Record I^ist Oisplay 
> * 



httpy/westbre:8002^m/gate.exe?f-TOC4S^te=n6ng7o^&^e^l&dbnam 



Apr 20, 1995 



□ 2. Document ID: DE 4335623 Al 

Ll : Entry 2 of 4 File: DWPI 

DERWENT-ACC-NO: 1995-156248 
DERWENT-WEEK: 199521 

COPYRIGHT 2 002 DERWENT INFORMATION LTD 

TITLE: Use of indolinone derivs . to dye keratin and other fibres, esp human hair - with 
amino cpds, heterocyclic cpds contg nitrogen, or aromatic hydroxy cpds, avoiding use of 
oxidising agents ^ jt 3 

INVENTOR: HOEFFKES, H; MOELLER, H 

PRIORITY-DATA: 1993DE-4335623 (October 19, 1993) 



PATENT- FAMILY: 
PUB -NO 

DE 4335623 Al 



PUB -DATE 
April 20, 1995 



LANGUAGE PAGES MAIN- IPC 

008 A61K007/13 



INT-CL (IPC) : A61 K 7/13; C09 B 57/00; D06 P 3/04 
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BASIC- ABSTRACT: 

Indolinone derivs. of formula (I) are used to dye fibres contg. keratin. Rl = H Ph 
1-4C alkyl, or 2-4C hydroxy- or carboxy-alkyl ; R2, R3 = H, F, CI, Br, iodine, 1-4C ' 
alkyl, alkoxy or alkanoyl, N02, OH, sulpho, amino or COOK gps.; A = C{H)OH or C=N-R4 • 

t ^ ,?";^f"'^?J' i^'P^' substd. with 1-4C alkyl or Ph) , 1-4C alkyl, COOK, sulpho, 
phenyl- (1-4C) alkyl, aryl (opt. substd. with 1-4C alkyl, alkoxy or alkylamino, OH, N02, 
COOH or sulpho), or a gp. derived from a natural aminoacid. 

USE - The keratin fibres are esp. wool, fur, skins, and human hair. Other natural 
tibres, e.g. cotton, jute, sisal, linen or silk, modified natural fibres, e q 
regenerated cellulose and nitro- , alkyl-, hydroxyalky 1- or acetyl-cellulose,' and 
synthetic fibres, e.g. polyamide, polyacryloni trile, polyurethane and polyester 
fibres, can also be dyed, 

ADVANTAGE - The fibres can be dyed in absence of an oxidising agent. When (I) is used 
with cpds with prim, or sec. amino gps., a heterocycle contg. N, or an aromatic OH 
cpd brilliant yellow, brown, green and violet shades, resistant to light, washing and 
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I^T^:h;^^''"'^^'^^' Eyeing keratinic fibres, esp. human hair - contg. isatin cpd. and 

aliphatic amine, aromatic cpd., heterocyclic cpd. or amino sugar. F 
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@ Jndoiinon-Derivate zum Farben keratinhaltiger Fasem 

@ Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Indoli- 
non-Dertvaten und bestimmten Derivaten zum Farben von 
keratinhattigen Fasem, msbesondere menschttchen Haaren 
sowie diese Verbindungen enthaltande FSrbemittel, insbe- 
sondere in Kombination mit Aminen und Amtnosauren und 
Phenolen. 
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Beschreibung 

Gegenstand der Erfindung ist die Vemendung von Indolinon-Derivate der Fbnnel I 
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d^teUenS'A fit?mtSZ"^ <^^^ '^'^^o' "^''"^y-' ^-Ifo-. Amino- oder Carboj^gruppeS 

nylendianun, 2^Dihydroxy^-morpholinoaniUn-<lihydrobromiU^^ 3 4 aS^SI i 2^i2-Chtor-p-phe- 
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Aniltne bzw. Phenole mit einem weiteren aromatischen Rest wie 4.4'-Diaininostilben-dihydrochl rid, 4.4'-Diami- 
nostiJben-2^'-disulf nsaiire» Na-SaJz. 4,4'-Diaminodiphenylniethan. -suiFid, -suifoxid, -amin, 4.4'-Diammodiphe- 
nyiamm-2-suIf nsiure, 4,4'-Diaminobenzophenon. -diphenylether. 33'A4'-Tetraanijnodiphenyltetrahydrochlo- 
rid. 3r3',4,4'-Tetraamino-ben2ophenon, 13-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan-tetrahydrochl rid, 13-Bis^23-dj- 
amin phenoxy)-3.6-dioxa ctan-tetrahydrochlorid, 13-Bis<4-am!nophenylamino]hpropan. -2-propanoI. 1,3-Bis- 
[N-{4-aminophenyl)-2-hydroxyethyiamino]-2-propanoL Bis4;2^4-aminophenoxy)-ethyl>methylamintrihydro- 
chlorid. 

Geeignete stickstoffhaltige HeterocycJen sind z. B. 2-, 3-, 4-Amino-. 2-Aniino-3-hydroxy-. 2^Diamino-, 2^.Di- 
amino-. 2,3-Diamint>-, 2.Dimethylamino-5-amin<>-, 3-Amino-2"inethyIamino-6-methoxy-, 23-Diainino-6-me- 
thoxy-, 2,43-Triaraino-, 2£-I>ihydroxy-3,4-diinethylpyridm, 4A6-Triamino-, 4-Hydroxy-2,5,6-triamino-, 
2.4.5,6-TetraaminD-. 2-Methylaramo-4A6-triainino-, 2,4-. 4,5-Diamino-, 2- Ammo-4-raethoxy-6-methyl.pyrunidin, 
3A-piammo-pyrazo!. -1 A4-tria2ol, 3-Amino-, 3-Amino-5.hydroxypyrazol, 2-. 3-. S-Aminochinolin, 4-Aniinochi- 
naldin, 2-, 6-Anunonicotinsaure, 5-Aminoisochinolin, 4-, 5-, 6-, 7-Aminoindo!. 5-, 6-Aininoinda2oI. 5-, 7-Amino- 
benzimidazol -benzothiazol, 2^Dihydroxy-4-morpholinoanilin sowie Indol- und Indolinderivate, z. B. 5,6-Dihy- 
droxyindol, 5,6-Dihydroxyindolin und 4-Hydroxyindolin, sowie deren mit vorzugsweise anorganischen Sauren 
wie z, B. Salz- oder Schwefelsaure gcbildeten Salze. 

Geeignete aromatische Hydroxyverbindungen sind z. B. 2-, 4-, 5-Methylresorcin, 3-DiraethyIaminophenoi, 
Resorcin, 3-MethoxyphenoI. Brenzkatechin. Hydrochinoa PyrogaUoI. Phloroglucin, Hydroxyhydrochinon. 2- 3- 
4-Methoxy-, 3-Dimethyiamino-. 2-(2-HydroxyethyJK 3.4-MethylendioxyphenoI, 2,4-, 3,4-Dihydroxybenzoesaur^ 
-phenylessigsaure, Gallussaure. 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure. -acetophenon, 2-, 4-Methyi-, 2-. 4-Chlorresorcin. 

2-NaphthoI, 1,5-, 23% 2.7-Dihydroxynaphthalin, 6-Dimethylamino-4-hydroxy-2-naphthalinsuIfoiisaure. 3.6-Di- 
hydroxy-2,7-naphthalinsulfonsaure. 

Besonders geeignete Verbindungen mit primarer oder sekundarer Arainogruppe sind Aminosauren oder aus 2 
bis 9 Aminosauren aufgebaute Oligopeptide. Ein weiterer Erfmdungsgegenstand sind deshaib Mittel zum 
Farben von keratinhaltigen Fasem, enthaltend mindestens ein Indo[inon-Derivat der Fonnel I und mindestens 
erne AmmosSure oder ein aus 2 bis 9 Aminosauren aufgebautes Oligopeptid sowie einen wasscrhaltigen Trager. 

Als Ammosauren koramen alle naturlich vorkommenden und synthetischen Aminosauren in Frage, z. B. die 
durch Hydrolyse aus pflanzlichen oder tierischen Proteinen, z. B. KoUagen, Keratin, Casein, Eiastin, Sojaprotein, 
Weizengluten oder Mandeiprotein zuganglichen Aminosaurea Dabei konnen sowohJ sauer als auch alkalisch 
reagierende Aminosauren eingesetzt werdea Geeignete Oligopeptide sind alle aus natiirlich vorkommenden 
und synthetischen Aminosauren aufgebauten Oligopeptide. Die Oligopeptide kSnnen dabei natOrllch vorkom- 
mende oder synthetische Oligopeptide, aber auch die in Polypeptid- oder Proteinhydrolysaten enthaltenen 
Oligopeptide sein, sofem sie Qber eine fur die Anwendung in den erfindungsgemaBen Farbemitteln ausreidiende 
WasserlSsUchkeit verfugen. Als Beispiele sind z.B. Glutathion oder die in den Hydrolysaten von Kollagen, 
Keratin, Casein, Elastin, Sojaprotein, Weizengluten oder Mandelprotein enthaltenen Oligopeptide zu nennen. 

Zum Emsatz in den erfindungsgemaBen Farbemitteln eignen sich jedoch besonders diejenigen Aminosauren 
Oder OMgopeptide, die ausgewShlt sind aus der Gruppe T^rosin. Histidin, Lysin, Phenylalanin, Omithin. DOPA. 
Arginin und Tryptophan. ^ » ^ 

In alien erfindungsgemaBen Farbemitteln konnen auch mehrere versrfiiedene Indolinon-Derivate der Formel 
I gemeinsam zum Einsatz kommen; ebenso konnen auch mehrere verschiedene Komponenten aus den Gruppen 
von Verbmdungen mit primarer oder sekundarer Aminogruppe, von stickstoffhaltigen Heterocyclen oder 
aromatischen Hydroxyverbmdungen gemeinsam verwendet werden. 

Die erfindungsgemaBen Farbemittel ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen Temperaturen von unter 
45 C mtensive Farbungca Sie eignen sich deshaib besonders zum Farben von menschlichen Haaren. Zur 
Anwendung auf dem menschlichen Haar kdnnen die erfindungsgemaBen Farbemittel in einen wasscrhaltigen 
kosmetischen Trager eingearbeitet werden. Geeignete wasserhaltige kosmetische Trager sind z. B. Cremes, 
Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Ldsungen wie z. B. Shampoos oder andere Zubereitun- 
gen, die fOr die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. 

Der wasserhaltige kosmetische Trager enthait ubiicherweise Netz- und Emulgiermittel wie anionische, mcht- 
lomsche oder ampholytische Tenside, z. B. Fettalkoholsulfate, Alkansulfonate. a-Olefinsulfonate, Fettaikoholpo- 
lyglykolethersulfate, Alkylglycoside. Ethyienoxidanlagerungsprodukte an Fettalkohole, an Fettsauren, an Alkyl- 
phenole, an Sorbitanfettsaureester, an Fettsaurepartialglyceride und Fettsaurealkanolamide; Verdickungsmittel, 
z. B. Fettalkohole, Fettsauren, Paraffmole, Fettsaureester und andere Fettkomponenten in emulgierter Form- 
wasserldshche polymere Verdickungsmittel wie natariiche Gummen. z. B. Gummi arabicum, Karaya-Gummi 
Guar-Gummi, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengummen und Pektin, biosynthctische Gummen. z. B. Xanthan- 
Gummi und Dextrane, synthetische Gummea z. B. Agar-Agar und Algin, Starke-Fraktionen und Derivate wie 
Amylose. Amylopektin und Dextrine, modifizierte CeUulosemolekOle, z. B. Methyicellulose, Hydroxyalkylcellu- 
lose und Carboxymethykrellulose, Tone wie z. B. Bentonit oder voilsynthetische HydrokoUoide, z. B. Polyvinylal- 
kohol Oder Polyvinylpyrrolidon, haarpflegende Zusatze, wie z. B. wasserldshche kationische Polymere, anioni- 
sche Polymere, mchtionische Polymere, amphotere oder zwitterionische Polymere, Pantothensaure, Vitamine, 
Pflanzenextrakte oder Cholesterin, pH-SteUmittel, Koraplexbildner und Parfumole sowie Reduktionsmittel zur 
Stabilisierung der Inhaltsstoffe, z. B. Ascorbinsaure, schlieBlich konnen auch Farbstoffe zum Einmrben der 
kosmetischen Zubereitungen enthalten sein. 

AuBerdem kann der Zusatz von Ldsungsvermittiem wie Ethylen-, 13-Propylen-, 1,2-Propylen-, 1,2-Butylen- 
glykoJ, Glycerin. Ethanol, tert Butanol 2-Propanol oder Phenetho! in Mengen von 2-50% nutzlich sein. 

Die Indolinon-Derivate der Formel 1 sowie die Verbindungen mit primarer oder sekundarer Aminogruppe, 
z. B. Amm sauren oder aus 2 bis 9 Aminosauren aufgebaute Oligopeptide, bzw. die stickstoffhaltigen Heterocy- 
clen sind dabei in einer Menge von jeweils OJS bis 65. vorzugsweise 6 bis 20 mMol, jeweils bezogen auf 100 g des 
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gesamten Farbemittels, enthalten. 

r J!?L*if M^^^'^f « vorteilhaft sein. den Farbemitteln Ammonium- oder Metallsalze zuzugebea 
peeignete Metallsalze smd z. B. die Formiate. Carb nate. Halogenide. Sulfate. Butyrate Valeriat CaDroiMT 

Natnums, Lithiums. Magnesiums. Calciums. Strontiums. Bariums. Mangans. Eisens. Kobalts. Kuofere. 25nk? 
bevorzugt sind Natnumacetat^ Uthiumbromid. Calciumbromid. Calciumgiuconat. Zinkchl i^ ZinksuHkt. E 
enesiumchlond M^nesiumsulfat. Ammoniumcarbonat. -chlorid und -acltat. die im gegebenen fSS etaer 

und 9. gebrauchsfertigen Farbezubereitungen liegt zwischen 2 und 1 1. vorzugsweise zwischen 5 

Zum Haarefarben werden die erftidungsgemSBen Farbemittel in Form des wasserhaltigen, kosmetischen 

I?ef r^t^in?^ h, hT-:?V°°J ""^ aufgcbracht. ca. 30 Minuten dort belassen und Sinn au^g^St 

Oder mit emem handelsubliciien Haarsphampoo ausgewaschea »«»bc»huii 

"^^^^^ Konjponenten (Indolinon-Derivat der Fonnel I und aminogruppenhaltige Verbindung 
Hf^lutt^'t"*'':^''^'"' "™J"»ti^^he Hydroxyverbindung) kdnnen cnlwSer gleidzeitig a"f dS 

nenten zuerst aufgetragen wird; die Ammonium- oder MetaUsalze konnen dabei der ersten oder zweiten 
Konaponentc zugesetzt werden. Zwischen dem Auftragen der ersten und der zweiten Komponen^kOiS^n bk 
ZU30 Minuten Z«tabstandliegen.AucheineVorbehandlungderHaaremitderSa^^^^^^ 
fp^?«n p reaktiven Komponenten komien gctrennt und zusammen entwcder wasserfrei oder bereits in der 
fnSfr eet^nnten Lagerting we«len die reaktiven Sponenfen em 

unmi tdbar vor der Anwendung miteinander innig vermischt Dabei ist bei der trockenen Ugeruns eine 

25 sclSnS ^ Erfindungsgegenstand nSher eriautem. ohne ihn jedoch hierauf zu be- 

Beispiele 

.v^ir ^^^^ allgemeinen durch Reaktion von entsprechenden fsatin-Derivaten mit Aminen 

Oder Hydrazinen zuganghch. 3-ImiiK^2.indoIinon wW z.B. durch Einleiten von NH3 in elne eAa^che 
IsaUnlosungerhalten(A.ReiBert,RHoppmann.Ber.dtcheni.Ges.57.979(1924)) etftanolische 

35 Herstellung einer Farbeldsung 

eine Aufschlammung von 10 mMol ernes Indolinon-Derivates der Fonnel I und 10 mMol einer 
^^^iT^^ aromatischen Hydmxyverbindung bzw. eines sticKf^S^n Hete^ 

^ n- A Tropfen einer 20-o^igen Fettalkylethersulfat-L6sung ^m^VS^r 

zu en^^ Farbetemperaturen, FSrbedauem. Farbnuancen und Farbtiefen sind den Tabelle 1 

45 Die Farbdefe wurde dabei nach folgender Skaia bewertet: 

— : keine oder eine sehrblasseAusfarbung 
(+): schwache Intensitat 
+ : mittlere Intensitat 
50 +(+); niitdere bis Starke Intensitat 
+ +: starkelntensitat 
+ +(+): Starke bis sehr starke Intensitat 
+ + + : sehr starke Intensitat 
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Patentanspriiche 
1. Verw ndung von Indolin n-Derivaten der Formel I 




(I) 



em WmmcofhBm, .me Hj^,^, eine gegebenetfalls mit C-Q-Alkjl'^ Piell SwmSxS- 

1 • II A 1 ' , W-AiKoxy, Ammo, Q — Q-AJkylamino, Hydroxy, Nitro Carboxv nde^r ^tiif^ cKc*; 

- mindestens em Indolinon-Derivat der Fonnel I, cmmiiena 

t'L-?''"i^!*'" ^«r'''"^'"^ ™t primarer oder sekundSrer Aminogruppe, einen Stickstoff enthal 
tendenHeterocyclusodereinearomatischeHydroxyverbinduna PPe. einen ancKstott enthal- 

— undeinenwasserhaltigenTrager. 
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